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计算，进一步对上述体系的液相体积膨胀率进行预测。与PR EoS 相比较，t-mPR EoS对二元体系的预测结果的精度有
所提高，对三元体系在 7.8 MPa左右有最大体积膨胀率，模型预测较好。 
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Abstract: The vapor-liquid equilibirum (VLE) and volume expansion of the liquid phases for the CO2/acetone and 
CO2/ethanol binary systems and the CO2/ethanol/water ternary system have been investigated using the t-mPR equation of 
state (t-mPR EoS). Calcualted results have been compared with published experimental data and those obtained from the PR 
equation of state (PR EoS). The correlations for the published VLE data of the above binary systems and the prediction for 
the ternary system showed that both the t-mPR EoS and the PR EoS can provide fairly good VLE calculations, but t-mPR 
EoS gives slightly better results. The volume expansion prediction for the above systems and the comparison with the 
published data showed that the t-mPR EoS gives better results to PR-EoS for the binary systems and provides more 
reasonable results around 7.8 MPa (there exists a maximum volume expansion) for the ternay system. 
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1.1 t-mPR 状态方程 
1982 年 Péneloux 等[6]提出了比体积偏移(specific 
volume shift)的概念，并修正了 SRK-EoS。1990 年
Magoulas等[7]据此对最常用的立方型状态方程PR-EoS进
行修正，提出了 t-mPR EoS，以改善PR-EoS 的计算精度
和应用性能。 
t-mPR EoS 的基本形式如下： 
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式中：T 为温度，p 为压力，v 为摩尔体积，a、b 为方
程的参数。 
与 PR-EoS 不同的是，该方程引入了一个参数 t 来
修正液相体积，以更好地计算物质的临界压缩因子。其
算法如下： 
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式(2)~(6)中：Tr=T/Tc 为对比温度；ω 为偏心因子；Zc
为临界压缩因子；Tc、pc分别为临界温度和临界压力。 
二元和三元体系中的 t 采用如下混合规则计算： 
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表 1  纯组分的物性常数 
Table 1  Pure component constants 
组分 i Tci /K pci /MPa ωi 
CO2 (1) 304.21 7.382 0.225
丙酮(2) 508.10 4.701 0.309
乙醇(2) 513.92 6.148 0.644
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式(16)中，ψ 为气相分率。 
开始时估算加入的CO2的量 n1，计算第一次的进料













采用 t-mPR EoS 计算二元体系气液相平衡数据，
并与 PR-EoS 的计算结果对比，给出了计算的统计误





















        (20) 
对于CO2/丙酮体系，分别用 PR EoS 和 t-mPR EoS
进行气液相平衡计算时优化得到对应式(8)中的 kij、kji，
如表 2 所示。对于 CO2/乙醇/水体系涉及的二元物系，
用 t-mPR EoS 优化得到的 kij、kji ·值见表 3。用 PR-EoS
计算时用到的 kij见文献[11]。将二元体系相互作用参数
应用于三元体系，可对三元体系汽液平衡进行预测。 
采用 PR-EoS 和 t-mPR EoS 对 4 个二元体系的气液
平衡进行关联计算，并对 1 个三元体系的气液平衡进行
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表 2 CO2/丙酮体系的相互作用参数 









PR EoS 3.013 5 －5.15 4.508 7 －2. 45
t-mPR EoS 2.068 2 －6.54 10.858 8 －7.14
 
表 3 3 个二元体系的相互作用参数(t-mPR EoS) 
Table 3 Optimized interaction parameters for three binary 








0.006 925 7 3.312 －0.027 279 6 2.999
CO2(1)/ 
水(3) 
－0.651 637 8 16.450 0.123 889 9 1.643
乙醇(2)/ 
水(3) 
－0.168 403 9 1.178 －0.290 544 6 5.897
 
表 4 汽液平衡的计算误差 








2 0.90 0.82 CO2(1) / 
丙酮(2) y1×10
2 0.26 0.32 
48[12] 
x1×10
2 1.43 0.42 CO2(1)/ 
乙醇(2) y1×10
2 0.19 0.13 
21[5] 
x1×10
2 0.01 0.06 CO2(1)/ 
水(3) y1×10
2 0.02 0.01 
39[5] 
T /K 1.66 1.60 乙醇(2)/ 
水(3) y2×10
2 2.70 2.74 
49[5] 
x1×10
2 4.78 4.32 
y1×10
2 1.95 1.39 
y2×10












和图 2 可知：采用 PR-EoS 和 t-mPR EoS 均能获得较为
满意的预测结果。从表 5 对二元体系平均绝对偏差的比
较可以看出，t-mPR EoS 的计算精度相对 PR-EoS 有所
提高，因此前者方程中引入的修正参数 t起到了作用。 
   
(a) PR-EoS 
 
(b) t-mPR EoS 
图 1 CO2/丙酮体系的体积膨胀计算和实验值对比 
Fig. 1 Volume expansions calculated by different EoS for 
the CO2/acetone system at different temperatures experiment 
 
 
图 2 298.15 K 下 CO2/乙醇体系的体积膨胀计算和实验值
对比 
Fig. 2 Volume expansions calculated by different EoS for 
the CO2/ethanol system at 298.15 K 
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表 5 体积膨胀的计算误差 
Table 5 AAD for the volume expansions calculated from 
PR-EoS and t-mPR EoS 
AAD(V/V0) 




CO2(1) +丙醇(2) 0.197 0.169 26
[14] 
CO2(1)＋乙醇(2) 2.04 1.09 18
[13] 






(b) t-mPR EoS 
起始乙醇质量分数: ◆0.5；■0.72；▲0.81 
图 3 313.2 K 下乙醇/水/CO2体系的体积膨胀率计算 
和实验值比较[5] 
Fig. 3 Volume expansions of ethanol/water/CO2 at 313.2 K 
 








果（图 3(a)）相比，t-mPR EoS 对预测的提高主要表现
在 7.8 MPa 附近，其较好地反映了此时体积膨胀率的突
然下降，与实验现象较为吻合，但是从表 6 对平均绝对
偏差的计算可以看出，t-mPR EoS 对 CO2/乙醇/水三元
体系体积膨胀的整体预测精度稍逊于 PR-EoS。 
3 结 论 










引进了参数 e，t-mPR EoS 比 PR-EoS 的计算结果较好。 
2) t-mPR EoS 对CO2/丙酮、CO2/乙醇二元体系的
体积膨胀率的预测精度相对 PR-EoS 的预测结果有所提
高，引入的修正参数 t发挥了作用。 
3) 采用 t-mPR EoS对CO2/乙醇/水三元体系体积膨
胀的整体预测精度不如 PR EoS，但较好地反映 7.8 MPa
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